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Abstrak
            Membran kitosan padat  dari  cangkang  rajungan  (Portunus  pelagicus)  dapat  digunakan
untuk menurunkan kadar ion logam Mn(II) dan Fe(II) dengan metode adsorpsi.  Membran  kitosan
padat dapat dibuat dengan bahan pendukung yaitu campuran poly vinyl  alcohol  (PVA)  dan  poly
ethylene glycol (PEG) di mana PVA tersebut divariasi. PVA yang divariasi yaitu 0.10;  0.14;  0.17
dan 0.19 gram. Penentuan kondisi optimum  dilakukan  dengan  variasi  pH,  komposisi  membran
dan  konsentrasi  larutan  logam  serta  menginterpretasikan  hasil  tersebut   dengan   isoterm   adsorpsi
Langmuir. Hasil isolasi diperoleh serbuk kitin berwarna putih dan hasil  transformasinya  diperoleh
kitosan berwarna putih kecoklatan dengan derajat deasetilasi  sebesar  76%.  Komposisi  membran
optimum adsorpsi Mn(II) pada PVA 0.14 gram dan  pH  optimum  5  dan  Fe(II)  pada  PVA  0.17
gram  pada  pH  optimum  3.  Kapasitas  adsorpsi  maksimum  Mn(II)  dan  Fe(II)  pada  membran
kitosan  adalah  5.967  mg/g  dan  4.643mg/g.  Pada  penelitian  ini,  membran  kitosan  lebih  baik
mengadsorpsi Mn(II) dibanding mengadsorpsi Fe(II).
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|PENDAHULUAN                             |  |sehingga limbah mangan dan besi cukup    |
|Sebagai negara maritim, Indonesia       |  |melimpah. Hal ini akan mencemari         |
|mempunyai potensi hasil perikanan laut  |  |lingkungan (Darmono, 1995).              |
|yang sangat  melimpah, namun potensi ini|  |Beberapa metode yang dapat digunakan     |
|belum termanfaatkan secara optimal,     |  |untuk mengurangi beban pencemaran limbah |
|salah satu potensi ini adalah rajungan  |  |logam berat yaitu ion-exchange, adsorpsi,|
|(Portunus pelagicus). Konsumsi rajungan |  |pengompleksan, presipitasi dan sistem    |
|akan menghasilkan limbah yang berupa    |  |membran (Wu dkk, 2007). Dibandingkan     |
|cangkang rajungan. Cangkang rajungan    |  |metode-metode yang lain, adsorpsi        |
|banyak mengandung kitin mencapai        |  |merupakan metode yang efektif, praktis   |
|18.70-32.20%, hal ini tergantung pada   |  |dan ekonomis untuk membuang polutan logam|
|jenis rajungan dan tempat hidupnya      |  |berat dari limbah air.                   |
|(Mossa dan Juwana, 1996). Potensi limbah|  |Pemanfaatan kitin dan kitosan untuk      |
|ini dapat diolah lebih lanjut menjadi   |  |mengadsorpsi ion logam berat telah       |
|senyawa kitin.                          |  |dilakukan oleh Dekawati (2007), yaitu    |
|Kitin dapat diisolasi dari limbah       |  |sebagai adsorben ion logam Cd(II) dan    |
|rajungan melalui proses deproteinasi,   |  |Cu(II) dan Syufaati (2008), sebagai      |
|demineralisasi dan depigmentasi. Melalui|  |adsorben zat warna rhodamin. Chiou dkk   |
|deasetilasi dengan basa kuat, kitin     |  |(2003) juga telah melakukan adsorpsi     |
|dapat diubah menjadi kitosan. Perlakuan |  |terhadap zat warna AAVN (Acid Alizarin   |
|ini mengakibatkan terlepasnya ikatan    |  |Violet N) dan RB4 (Reactive Blue 4)      |
|N-asetil, sehingga mengubah satuan      |  |dengan menggunakan kitosan. Pemanfaatan  |
|N-asetilglukosamin menjadi satuan       |  |diatas dilakukan secara langsung dalam   |
|glukosamin (Robert, 1992). Kitin        |  |bentuk bubuk sehingga perlu dicoba bentuk|
|mempunyai gugus aktif OH dan NHCOCH3,   |  |kitosan yang lain seperti bentuk membran.|
|sedangkan kitosan mempunyai gugus aktif |  |Keuntungan dibuat membran adalah lebih   |
|OH dan NH2 sehingga dapat digunakan     |  |praktis, mudah dibersihkan dan dapat     |
|sebagai adsorben logam berat (Robert,   |  |digunakan kembali (regenerasi) (Mulder,  |
|1992).                                  |  |1996).                                   |
|Kehadiran ion-ion logam berat sangat    |  |Adsorpsi ion logam berat menggunakan     |
|mengganggu keseimbangan lingkungan dan  |  |membran telah dilakukan oleh Setyawati   |
|mempengaruhi kualitas kehidupan         |  |(2007) dan Zulia (2007) dengan bahan     |
|perairan. Salah satu ion logam berat    |  |silika. Setyawati (2007) menggunakan     |
|yang banyak digunakan oleh industri     |  |membran SiO2 untuk mengadsorpsi ion      |
|adalah Mn(II) dan Fe(II),               |  |Fe(III), Mn(II) dan Mg(II), hasil        |
|adsorpsinya dipengaruhi oleh ukuran abu |  |dianalisis dengan menggunakan FTIR.      |
|sekam padi, semakin kecil ukuran abu    |  |                                         |
|sekamnya maka hasil adsorpsinya semakin |  |2.3. Pembuatan Variasi Larutan PVA       |
|besar, sedangkan Zulia (2007)           |  |Sebanyak 6, 8, 10, 12 gram PVA           |
|menggunakan membran SiO2 untuk          |  |dicampurkan dengan akuades 190 mL, diaduk|
|mengadsorpsi ion Fe(III), Mn(II) dan    |  |dengan magnetik stirer selama 2 jam      |
|Mg(II), hasil adsorpsinya dipengaruhi   |  |dengan pemanasan 80 0C.                  |
|oleh besarnya pembebanan, semakin berat |  |                                         |
|pembebanan pada proses pembuatan membran|  |2.4. Pembuatan Membran Kitosan           |
|maka hasil adsorpsinya semakin besar.   |  |Sebanyak 5 gram kitosan, ditambah PEG    |
|Vieira dan BEPPU (2005) juga melaporkan |  |(Poly Ethylene Glycol) 0.3 gram dan 5 mL |
|bahwa pembuatan membran kitosan dapat   |  |akuades. Pengadukan hingga larut,        |
|digunakan untuk mengadsorpsi ion Hg(II) |  |kemudian ditambahkan larutan PVA (Poly   |
|dan hasil adsorpsinya sebesar 25.35 mg/g|  |Vinyl Alcohol ) 0.10; 0.14; 0.17 dan 0.19|
|pada pH 6.                              |  |gram (setara dengan 3.4 gram larutan PVA |
|Melihat keberhasilan dari penelitian di |  |pada poin 2.3). Campuran diaduk hingga   |
|atas, pada penelitian ini mencoba       |  |homogen selanjutnya dicetak dalam cetakan|
|memanfaatkan membran kitosan padat      |  |dengan ukuran tebal  6 mm dan diameter 10|
|menggunakan bahan pendukung, yaitu      |  |mm dengan diberikan beban seberat 50 gram|
|campuran Poly Vinyl Alcohol (PVA) dan   |  |dan dikeringkan secara biasa selama  2   |
|Poly Ethylen Glykol (PEG) dengan variasi|  |hari, kemudian membran dioven pada suhu  |
|yang tepat, sehingga terbentuk membran  |  |80 0C selama 1 jam. Membran yang sudah   |
|padat yang kuat dengan susunan pori-pori|  |jadi dianalisis dengan Scanning Electron |
|yang bagus, sebagai adsorben ion Mn(II) |  |Microscope (SEM).                        |
|dan Fe(II), dengan mempelajari beberapa |  |Tabel 2.1 Komposisi pembuatan membran    |
|parameter seperti variasi pH, variasi   |  |kitosan                                  |
|komposisi PVA dan variasi konsentrasi   |  |Jenis Membran                            |
|larutan logam.                          |  |Kitosan                                  |
|                                        |  |(gram)                                   |
|METODOLOGI                              |  |PVA                                      |
|2.1. Isolasi Kitin                      |  |(gram)                                   |
|Limbah cangkang rajungan dicuci dan     |  |PEG                                      |
|dikeringkan. Selanjutnya dibuat bubuk   |  |(gram)                                   |
|rajungan dengan cara digiling kemudian  |  |                                         |
|diayak pada ukuran 150 mesh. Serbuk     |  |A                                        |
|cangkang rajungan kering sebanyak 100 g |  |5                                        |
|dideproteinasi dengan penambahan 500 mL |  |0.10                                     |
|larutan NaOH 1 M selama 3 jam pada suhu |  |0.3                                      |
|80 oC dengan pengadukan terus menerus.  |  |                                         |
|Campuran disaring dan residu dicuci     |  |B                                        |
|dengan akuades sampai netral, kemudian  |  |5                                        |
|tahap demineralisasi dengan penambahan  |  |0.14                                     |
|500 mL HCl 1 M, didiamkan selama 12 jam |  |0.3                                      |
|pada temperatur ruang. Campuran yang    |  |                                         |
|didapat lalu disaring dan residu dicuci |  |C                                        |
|dengan akuades hingga netral. Tahap     |  |5                                        |
|pemutihan dilakukan dengan penambahan   |  |0.17                                     |
|100 mL H2O2 3 % didiamkan selama 24 jam.|  |0.3                                      |
|Campuran disaring kemudian dicuci dengan|  |                                         |
|akuades dikeringkan dalam oven pada suhu|  |D                                        |
|80 OC selama 4 jam. Hasil dianalisis    |  |5                                        |
|dengan menggunakan FTIR.                |  |0.19                                     |
|                                        |  |0.3                                      |
|2.2. Transformasi Kitosan               |  |                                         |
|Transformasi kitin menjadi kitosan      |  |                                         |
|dilakukan melalui deasetilasi dengan    |  |2.5. Optimasi Adsorpsi Mn(II) dan Fe(II) |
|NaOH 60 % sebanyak 500 mL sambil terus  |  |Menggunakan Membran Kitosan              |
|diaduk selama 4 jam pada suhu 80 OC.    |  |                                         |
|Campuran disaring kemudian dicuci dengan|  |2.5.1. Pengaruh pH Terhadap Adsorpsi     |
|akuades, dikeringkan dalam oven pada    |  |Mn(II) dan Fe(II)                        |
|suhu 80 OC selama 4 jam. Hasil          |  |Sebanyak 10 mL larutan Mn(II) dan larutan|
|                                        |  |Fe(II) 50 ppm, diatur pH-nya dari 2, 3,  |
|                                        |  |4, 5, 6 dan 7 dengan menambahkan larutan |
|                                        |  |buffer tetes demi tetes. Masing-masing   |
|                                        |  |larutan tersebut dimasukkan ke dalam     |
|                                        |  |tabung. Adsorpsi dilakukan dengan        |
|                                        |  |mengalirkan larutan logam pada membran   |
|                                        |  |kitosan A, yang telah direkatkan pada    |
|                                        |  |kolom. Hasil larutan setelah adsorpsi    |
|                                        |  |diuji menggunakan AAS.                   |
|                                        |  |2.5.2. Pengaruh Komposisi Membran        |
|                                        |  |Terhadap Adsorpsi Mn(II) dan Fe(II)      |
|                                        |  |Sebanyak 10 mL Larutan Mn(II) dan larutan|
|                                        |  |Fe(II) 30 ppm, pada pH optimum (Mn(II)   |
|                                        |  |pada pH 5 sedangkan Fe(II) pada pH 3),   |
|                                        |  |kemudian masing-masing larutan tersebut  |
|                                        |  |dimasukkan ke dalam tabung. Adsorpsi     |
|                                        |  |dilakukan dengan mengalirkan larutan     |
|                                        |  |logam pada setiap jenis membran kitosan, |
|                                        |  |yang telah direkatkan pada kolom. Hasil  |
|                                        |  |larutan setelah adsorpsi diuji           |
|                                        |  |menggunakan AAS.                         |
|2.5.3. Pengaruh Konsentrasi Terhadap    |  |Tabel 3.1 Bilangan gelombang dan gugus   |
|Adsorpsi Ion Mn(II) dan Fe(II) Sebanyak |  |yang ada pada kitin                      |
|10 mL larutan Mn(II) dan larutan Fe(II) |  |Bil. Gelombang (Cm-1)                    |
|masing-masing dengan konsentrasi 10, 30,|  |Prediksi Gugus                           |
|50, 70 dan 90 ppm pada pH dan membran   |  |                                         |
|optimum (untuk Mn(II) pada pH 5 dan     |  |3443.18                                  |
|membran kitosan B sedangkan untuk Fe(II)|  |Uluran N–H tumpang tindih O-H            |
|pada pH 3 dan membran kitosan C)        |  |                                         |
|kemudian masing-masing larutan          |  |2959.73 dan 2918.56                      |
|dimasukkan ke dalam tabung. Adsorpsi    |  |Regangan C-H alifatik                    |
|dilakukan dengan mengalirkan larutan    |  |                                         |
|logam pada membran kitosan yang telah   |  |1635.65                                  |
|direkatkan pada kolom. Hasil larutan    |  |Uluran C=O                               |
|setelah adsorpsi diuji menggunakan AAS. |  |                                         |
|                                        |  |1429.78 dan 1379.51                      |
|                                        |  |C-H alkil                                |
|PEMBAHASAN                              |  |                                         |
|3.1. Isolasi Kitin dan Transformasi     |  |1540.62                                  |
|Kitosan                                 |  |N-H sekunder                             |
|Bahan awal yang digunakan untuk membuat |  |                                         |
|kitin dan kitosan adalah limbah cangkang|  |1072.87 dan 1030.37                      |
|rajungan (Portunus pelagicus) yang telah|  |Regangan C-N                             |
|kering. Kitin dapat diperoleh dari      |  |                                         |
|cangkang rajungan melalui proses        |  |1155.78                                  |
|deproteinasi, demineralisasi dan        |  |Regangan C-O eter                        |
|depigmentasi, kemudian untuk mendapatkan|  |                                         |
|kitosan dilakukan proses deasetilasi.   |  |Tahap deasetilasi merupakan proses       |
|Deproteinasi merupakan suatu proses     |  |penghilangan atau pengurangan gugus      |
|pemisahan atau pelepasan ikatan antara  |  |asetil (-COCH3) dan digantikan oleh atom |
|protein dan kitin. Perlakuan ini protein|  |hidrogen sehingga gugus amida (-NHCOCH3) |
|akan terlepas dan membentuk Na-proteinat|  |berubah menjadi gugus amina (-NH2).      |
|yang dapat larut dan hilang selama      |  |Prinsipnya adalah hidrolisis amida dalam |
|proses pencucian dan penyaringan. Hal   |  |larutan basa meliputi 2 tahap yaitu tahap|
|ini ditunjukkan dengan perubahan warna  |  |adisi OH- dan tahap eliminasi yang       |
|larutan dari jernih manjadi coklat.     |  |disertai serah terima proton. Mekanisme  |
|Filtrat yang dihasilkan berwarna coklat |  |deasetilasi diperkirakan sebagai berikut:|
|dan endapan putih kecoklatan. Reaksinya |  |                                         |
|:                                       |  |                                         |
|                                        |  |                                         |
|Proses selanjutnya adalah               |  |                                         |
|demineralisasi. Reagen yang digunakan   |  |                                         |
|adalah HCl karena mineral yang terdapat |  |                                         |
|dalam bahan terutama CaCO3 dan sedikit  |  |                                         |
|Ca3(PO4)2 mudah dihilangkan dengan      |  |Gambar 3.2 Mekanisme deasetilasi gugus   |
|penambahan HCl dan dapat menghasilkan   |  |asetil                                   |
|kitin dengan kandungan mineral yang     |  |Kitosan yang terbentuk diidentifikasi    |
|lebih rendah.. Reaksinya adalah sebagai |  |dengan menggunakan spektrofotometer FTIR,|
|berikut:                                |  |Hasil analisis kuantitatif spektra FTIR  |
|2HCl + CaCO3              CaCl2 + H2O + |  |(lampiran C) didapatkan derajat          |
|CO2                                     |  |deasetilasi kitosan atau banyaknya gugus |
|Proses berikutnya yaitu depigmentasi    |  |asetil yang hilang sebesar 76%.          |
|menggunakan oksidator hidrogen          |  |                                         |
|peroksida. Depigmentasi adalah suatu    |  |                                         |
|proses pemisahan warna. Kitin yang      |  |                                         |
|dihasilkan diidentifikasi dengan        |  |                                         |
|menggunakan spektrofotometer FTIR.      |  |                                         |
|                                        |  |                                         |
|                                        |  |                                         |
|                                        |  |                                         |
|                                        |  |                                         |
|                                        |  |                                         |
|                                        |  |Gambar 3.3 Spektra FTIR Kitosan          |
|                                        |  |                                         |
|                                        |  |Tabel 3.2 Bilangan gelombang dan gugus   |
|                                        |  |yang ada pada kitosan                    |
|Gambar 3.1 Spektra FTIR Kitin           |  |Bil. Gelombang (Cm-1)                    |
|Diketahui perbedaan yang utama antara   |  |Prediksi Gugus                           |
|kitin dan kitosan adalah terletak pada  |  |                                         |
|puncak yang menunjukkan ikatan C=O dan  |  |3443.08                                  |
|NH2. Puncak C=O pada kitin memiliki %   |  |Uluran N–H tumpang tindih O-H            |
|transmitansi (51.470%) lebih tinggi dari|  |                                         |
|pada kitosan (55.325%) serta pada puncak|  |2920.08                                  |
|NH2 juga mengalami penurunan %          |  |Regangan C-H alifatik                    |
|transmitansinya yaitu pada kitin        |  |                                         |
|(36.058%) sedangkan pada kitosan        |  |1076.93                                  |
|(34.490%). Hal ini menunjukkan bahwa    |  |Regangan C-N                             |
|semakin banyak gugus asetil yang        |  |                                         |
|terputus dan semakin banyak gugus –NH2  |  |1652.84                                  |
|yang terbentuk.                         |  |Uluran C=O                               |
|                                        |  |                                         |
|3.2. Pembuatan Membran Kitosan Padat    |  |1560.47                                  |
|Kitosan yang telah diperoleh dari proses|  |Uluran N-H                               |
|sebelumnya, selanjutnya dibuat membran  |  |                                         |
|padat. Pada pembuatan membran padat ini,|  |                                         |
|terlebih dahulu dibuat larutan PVA (Poly|  |dan Fe(II) oleh membran kitosan dapat    |
|Vinyl Alcohol) dengan empat macam       |  |dilihat pada gambar berikut.             |
|variasi. Hal ini dilakukan untuk        |  |                                         |
|mendapatkan komposisi pembuatan membran |  |Gambar 3.4 Grafik hubungan antara pH     |
|yang tepat sehingga menghasilkan        |  |dengan Mn(II) atau Fe(II) yang           |
|adsorpsi logam yang tinggi. PVA         |  |teradsorpsi                              |
|merupakan zat aditif yang memiliki daya |  |Kitosan mempunyai gugus amina (NH2) yang |
|regang dan fleksibilitas yang tinggi,   |  |memiliki sepasang elektron bebas pada    |
|mempunyai sifat pembentuk lapisan tipis |  |atom N. Gugus amina ini bertindak sebagai|
|yang baik dan sebagai perekat antara    |  |basa lewis dengan mendonorkan pasangan   |
|serbuk-serbuk kitosan sehingga menjadi  |  |elektron bebasnya, sehingga pada pH      |
|suatu membran padat yang kuat dan tidak |  |rendah/asam akan memungkinkan terdapat   |
|mudah rapuh/rusak.                      |  |banyak proton H+ yang tertarik ke NH2    |
|Larutan PVA yang telah jadi diambil     |  |menjadi (NH3+), pada pH yang sangat asam |
|sebanyak 0.10; 0.14; 0.17 dan 0.19 gram |  |(pH=2) jumlah ion hidrogen (H+) sangat   |
|kemudian dicampurkan dengan 0.3 gram    |  |banyak sehingga terjadi kompetisi antara |
|PEG, 5 mL akuades dan 5 gram serbuk     |  |ion logam dengan ion hidrogen untuk      |
|kitosan. PEG (Poly Ethylene Glycol) yang|  |menempati sisi aktif (NH2). pH optimum   |
|berfungsi sebagai zat pangemulsi        |  |untuk adsorpsi ion Mn(II) sudah terjadi  |
|(emulgator) antara larutan PVA dan      |  |yaitu pada pH 5, dimana pada pH 5        |
|serbuk kitosan. Campuran yang telah     |  |adsorpsi ion logam Mn(II) paling banyak  |
|homogen dicetak dalam cetakan dengan    |  |yaitu sebesar 49.46 ppm atau 98.92%,     |
|diameter 10 mm dan tebal 6 mm, didiamkan|  |sedangkan adsorpsi maksimum logam Fe(II) |
|pada suhu kamar selama 2 hari disertai  |  |terjadi pada pH 3 sebesar 48.39 ppm atau |
|pembebanan 50 gram.                     |  |96.78 %.                                 |
|                                        |  |                                         |
|3.3. Adsorpsi Ion Logam Mangan(II) dan  |  |3.3.2. Pengaruh Komposisi Membran Kitosan|
|Besi(II) Oleh Membran Kitosan Padat     |  |Terhadap Adsorpsi Ion Logam Mangan(II)   |
|Kondisi optimum adsorpsi membran kitosan|  |dan Besi(II)                             |
|terhadap ion logam Mn(II) dan Fe(II)    |  |Variasi komposisi membran kitosan yaitu  |
|dilakukan dengan memvariasi pH dan      |  |banyaknya PVA (Poly Vinyl Alcohol) yang  |
|komposisi membran, sedangkan untuk      |  |digunakan untuk membuat membran kitosan  |
|mencari kapasitas adsorpsinya dilakukan |  |sebesar 0.10; 0.14; 0.17 dan 0.19 gram.  |
|variasi konsentrasi.                    |  |PVA sendiri berfungsi sebagai perekat dan|
|                                        |  |pengemulsi yang memiliki sifat           |
|3.3.1. Pengaruh pH Terhadap Adsorpsi Ion|  |fleksibilitas yang tinggi, sehingga      |
|Logam Mangan(II) dan Besi(II) Oleh      |  |diharapkan membran yang terbentuk menjadi|
|Membran Kitosan                         |  |lebih kuat dan tidak mudah rusak/rapuh.  |
|Pada proses adsorpsi ion logam oleh     |  |Hasil adsorpsi ion Mn(II) dan Fe(II) pada|
|membran kitosan, pengkondisian pH       |  |variasi PVA adalah sebagai berikut:      |
|larutan secara signifikan akan          |  |                                         |
|mempengaruhi proses  adsorpsi. Pengaruh |  |Gambar 3.5 Grafik hubungan antara        |
|pH terhadap adsorpsi Mn(II)             |  |komposisi membran (berat PVA) dengan     |
|adsorpsinya semakin baik. Hasil         |  |Mn(II) atau Fe(II) yang teradsorpsi      |
|komposisi membran optimum untuk ion     |  |Semakin banyak PVA yang ditambahkan      |
|Mn(II) oleh membran kitosan yaitu pada  |  |kekuatan membran semakin besar, semakin  |
|PVA 0.14 gram dengan adsorpsi sebesar   |  |padat dan pori-porinya semakin sempit    |
|98.06%, sedangkan adsorpsi maksimum ion |  |sehingga proses                          |
|besi(II) terjadi pada membran dengan PVA|  |                                         |
|0.17 gram sebesar 98.73%, sedangkan pada|  |Gambar 3.7 Grafik hubungan Mn(II) atau   |
|PVA 0.19 gram. Hal ini dipengaruhi oleh |  |Fe(II) yang terserap dengan variasi      |
|jari-jari ion logam dan ukuran pori     |  |konsentrasi Mn(II)atau Fe(II)            |
|membran. Ion Mn(II) memiliki jari-jari  |  |Gambar 3.7 terlihat bahwa semakin        |
|lebih besar dibandingkan dengan ion     |  |besarnya konsentrasi larutan logamnya    |
|Fe(II). Jari-jari ion Mn(II) sebesar    |  |maka kemampuan adsorpsi kitosan semakin  |
|0.80 x 10-7 mm dan jari-jari ion Fe(II) |  |meningkat, hal ini disebabkan dengan     |
|sebesar 0.76 x 10-7 mm (Sukardjo, 1992),|  |semakin besarnya konsentrasi larutan     |
|sedangkan ukuran pori membran kitosan   |  |logam, akan semakin banyak molekul ion   |
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